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В камере Бриджмена при температурах 20, 70, 100, 300◦C и при одинаковой схеме нагружения испытаны

образцы псевдомонокристалла циркония. Испытания проводились с целью исследования возможности

сохранения метастабильной ω-фазы при повышенных температурах. Исследования показали, что в процессе

теплой деформации, в результате образования равновесных межфазных границ и ориентированного зарож-

дения и роста ω-фазы возникают стабильные структурные конфигурации, которые способствуют повышению

устойчивости ω-фазы после охлаждения и снятия нагрузки. В образце, испытанном при 300◦C, обнаружены

дисперсные частицы гидрида циркония переменного состава — δ-ZrH2−x , которые обусловливают высокую

твердость, сравнимую с твердостью образца, подвергшегося испытаниям при комнатной температуре.
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Введение

Цирконий благодаря своим уникальным свойствам —

нейтронной прозрачности, прочности и высокой корро-

зионной стойкости — незаменимый конструкционный

материал для атомных реакторов и ядерных установок.

Поскольку сплавы Zr в энергетических реакторах рабо-

тают под давлением при температуре около 300◦C [1], к

качеству изготовляемых циркониевых оболочек (твэлов)

предъявляются повышенные требования.

Известно [2], что цирконий имеет три кристалличе-

ские модификации: высокотемпературную β-ОЦК фазу,

низкотемпературную α-ГПУ фазу и метастабильную

ω-ГП фазу, которая может образовываться как в резуль-

тате закалки из β-фазы в легированных сплавах, так и

под воздействием давления из α-фазы.

В отличие от стабильных модификаций ω-фаза обла-

дает повышенной твердостью и прочностью, а значит и

хрупкостью, поэтому неконтролируемое появление этой

фазы в структуре материала, подвергаемого экстремаль-

ным нагрузкам, крайне нежелательно, так как может

спровоцировать аварийную ситуацию.

На сегодняшний день недостаточно исследован вопрос

о стабильности барической ω-фазы, образовавшейся в

разных термических условиях. В связи с этим с целью

изучения влияния температуры на образование и эволю-

цию структуры барической ω-фазы, в настоящей работе

были проведены исследования псевдомонокристалличе-

ского циркония, испытанного в камере Бриджмена при

различных температурах.

Материалы и методика эксперимента

В настоящей работе испытаниям подвергали образ-

цы иодидного псевдомонокристаллического α-циркония

чистотой 99.9%, полученного методом бестигельной

электронно-лучевой зонной плавки. Деформацию диско-

вых образцов осуществляли в камере Бриджмена при

давлении 8GPa с угловой скоростью ω = 0.105rad/s.

Угол поворота наковален для всех образцов составлял

ϕ = 1080 deg. Испытания проводили при комнатной тем-

пературе, а также при температурах 70, 100 и 300◦C. На-

грев образца происходил совместно с блоком наковален

с помощью специальной печи, контроль температуры

осуществляли с помощью термопары, присоединенной

к неподвижной наковальне. Испытания начинали по

достижении заданной температуры. Время от окончания

деформации до извлечения образца на воздух составляло

не более 120 s.

Степень истинной деформации (e) рассчитывали на

середине радиуса образца по формуле [3]

etrue = 2/
√
3 · ln

(

1 + (ϕ · r/h f )
2
)1/2

+ ln h/h0,

где ϕ — угол поворота наковален в камере Бриджмена,

r — расстояние, равное середине радиуса образца, h0 —

начальная толщина образца, h f — толщина образца

после испытания в камере Бриджмена.

Размер зерен определяли по серии электрон-

но-микроскопических снимков методом секущих. Коли-

чество измеряемых структурных элементов при этом

было не менее 80.

Измерения микротвердости проводили на середине

радиуса образца с помощью микротвердомера ПМТ-3.
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Рис. 1. Микроструктура Zr, продеформированного при Ttest = 70◦C: а — светлопольное изображение типичной структуры; b —

темнопольное изображение в gω1 = 001 оси зоны [010]ω1 (показан стрелкой); c — светлопольное изображение реечной структуры.

Обратные решетки с осью зоны [101]α и с осью зоны [120]ω (показаны схемой на рис. 1, c).

Структурно-фазовое состояние образцов циркония

после деформации исследовали электронно-микроско-

пически на просвет тонких фольг в микроскопе

JEM-200CX.

Результаты эксперимента
и их обсуждение

В таблице представлены значения микротвердо-

сти (НV), истинной деформации (etrue) и средний

размер структурных элементов (d) образцов псевдо-

монокристаллического циркония, испытанных в каме-

ре Бриджмена при различных температурах. Видно,

Механические свойства

Ttest.,
◦C ϕ, deg HV,МРа etrue

d, средний размер струк-

турных элементов, µm

20 1080 3600 7 0.01−0.1

70 1080 4200 8.5 0.05−0.2

100 1080 3300 9.1 0.02−0.2

300 1080 3300 8 0.2−1.0

что микротвердость образцов циркония при повыше-

нии температуры барадеформационной обработки от

20 до 70◦C увеличивается, несмотря на то, что сред-

ний размер микрокристаллитов возрастает примерно

в 2 раза (см. таблицу). Данный факт противоречит

соотношению Холла−Петча. Ранее [4] было выявлено,

что значительное повышение микротвердости в Тi и

Zr может быть вызвано образованием метастабильной

барической ω-фазы. Кроме того, из работ [4,5] сле-

дует, что деформация может увеличивать не только

долю омега-фазы, но также и ее термическую ста-

бильность и твердость. Авторы [4] определили, что

микротвердость ω-фазы возрастает с ∼ 2400МРа (при
ε = 0) до ∼ 4000МРа, при ε = 76% (по сравнению с

∼ 1200МРа для недеформированной α-фазы). Отметим,
что в нашем случае величина истинной деформации

несколько выше у образцов, продеформированных при

70◦C, по сравнению с образцами, продеформированными

при комнатной температуре. Учитывая вышесказанное,

следует заключить, что увеличение степени деформации,

сопровождаемое незначительным нагревом, возможно,

способствуют образованию более устойчивой и более

твердой метастабильной ω-фазы, которая в большем
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Рис. 2. Микроструктура Zr, продеформированного на ϕ = 1080 deg при комнатной температуре: а — светлопольное изображение

участка типичной структуры; b — темнопольное изображение в gω = 110 оси зоны [11̄0]ω ; c — светлопольное изображение

участка с реечной структурой. Обратные решетки с осью зоны [001]α1 и [011]α2 (показаны схемой на рис. 2, c) [14].

объеме сохраняется после окончания эксперимента, не

претерпевая обратного ω → α превращения. Как след-

ствие, мы наблюдаем заметный прирост микротвердо-

сти, в то время как при увеличении зерна почти в

2 раза, в соответствии с законом Холла−Петча, должны

были наблюдать заметное разупрочнение. Кроме то-

го, более низкая твердость образца, испытанного при

комнатной температуре, возможна вследствие того, что

часть метастабильной ω-фазы непосредственно в про-

цессе измерения микротвердости (деформация алмазной
пирамидкой) испытывает обратное ω → α превращение.

О большей стабильности ω-фазы, образованной при

70◦C, свидетельствуют и электронно-микроскопические

исследования, проведенные нами в предыдущей рабо-

те [6]. На рис. 1 представлена структура циркония, про-

деформированного в камере Бриджмена на ϕ = 1080 deg

при температуре 70◦C. Испытания при данной темпе-

ратуре (рис. 1, a, b) в отличие от испытаний при ком-

натной температуре (рис. 2, a, b) приводят к появлению

большого количества зерен с четкими большеугловыми

границами, а темнопольные исследования показали, что

это зерна ω-фазы.

Можно предположить, что при незначительном по-

вышении температуры барических испытаний на вли-

яние таких термоактивируемых процессов деформа-

ции, как переползание и поперечное скольжение дис-

локаций [7,8], которые облегчены у металлов с

высокой ЭДУ (энергией дефекта упаковки) (у Zr

ЭДУ = 220mJ/m2 [9]), накладывается влияние диффу-

зионных механизмов, а это, в свою очередь, приводит

к ускоренной фрагментации и образованию кристалли-

тов с более совершенными межзеренными границами.

Дополнительным стимулом к реализации релаксацион-

ных процессов, происходящих при теплой деформации

под давлением, последствия которых мы наблюдаем,

может стать квазинагрев. Известно, что интенсивная

деформация при давлении способствует образованию

большого количества дефектов, которые при анниги-

ляции приводят к локальному повышению температу-

ры материала. О существовании таких процессов, в

частности, говорится в работе [10]. Авторы утвержда-

ют, что сохранению теплоты в локальном участке и

соответственно повышению температуры способствуют

малая теплопроводность материала, высокий коэффи-
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циент упрочнения, особенности механизма деформа-

ции. Накопление неравновесных дефектов в результа-

те интенсивной пластической деформации приводит к

реализации высокотемпературных механизмов дефор-

мации [11,12]. В нашем случае при незначительном

повышении температуры эксперимента, а также в ре-

зультате дополнительного локального нагрева, упругие

напряжения, возникающие на межфазной ω/α границе

вследствии накопления деформационных дефектов и фа-

зового наклепа (1V α→ω = −0.023 nm3), уменьшаются,

что предотвращает перестройку ω → α. В итоге благо-

даря активизации дополнительных механизмов превра-

щения, приводящих к релаксации системы, образуется

более стабильная ω-фаза, сохраняющаяся после разгруз-

ки в большем объеме, так как создаются энергетически

устойчивые образования.

И в образце, нагруженном при комнатной темпера-

туре, и в образце, испытанном при температуре 70◦C,

обнаруживаются участки реечной структуры со схожей

морфологией (рис. 1, с и рис. 2, с). Однако на микроди-

фракции от участка с реечной структурой образца, ис-

пытанного при температуре 70◦C, присутствуют как ре-

флексы от α-фазы, так и от ω-фазы (рис. 1, с во вкладке)
в отличие от образца, продеформированного при ком-

натной температуре. Электронно-дифракционный анализ

показал, что α- и ω-фазы находятся в ориентацион-

ном соотношении, аналогичные ориентационные соот-

ношения наблюдали в [13]. Наличие ω-фазы, несмот-

ря на то, что ранее нами было показано [14], что

обратный ω → α-переход в процессе деформации при

комнатной температуре реализуется первоначально в

реечной структуре, доказывает, что в данной структуре

при барической деформации, проходящей с незначи-

тельным повышением температуры (0.04Tmelt), возни-

кают дополнительные термодинамические предпосылки,

способствующие повышению стабильности ω-фазы и

препятствующие обратному ω → α-превращению при

разгрузке. Наблюдаемая схожая морфология реечной

структуры в обоих образцах еще раз подтверждает наше

предположение, сделанное в предыдущей работе [6], о
том, что в процессе цикла α → ω → α-превращений

происходит наследование струтурных дефектов, пер-

воначально появляющихся при деформации исходной

α-фазы. Возникновение планарных дефектов в реечной

структуре α-фазы стимулирует зарождение ω-фазы. При

обратном ω → α-превращении, как мы наблюдаем, де-

фекты сохраняются.

Твердость образцов, испытанных в камере Бриджмена

при 100 и 300◦C, по значениям приближается к твердо-

сти образца, испытанного при комнатной температуре

(см. таблицу), а не снижается, как можно было бы

ожидать, вследствии происходящей постдинамической

рекристаллизации, возрастания размеров зерен и об-

ратного ω → α-превращения. Дополнительный вклад в

повышенние твердости возможен, как мы предполага-

ем, из-за наличия в структуре более твердой ω-фазы.
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Рис. 3. Дифрактограммы Zr, продеформированного на

ϕ = 1080 deg при: а — 70; b — 100; c — 300◦C.

Действительно, в работе [15] показано, что метаста-

бильная фаза устойчива до 300◦C. Проведенные нами

электронно-микроскопические исследования и рентгено-

структурный анализ [6] испытанных при повышенных

температурах образцов циркония выявили, что ω-фаза

сохраняется во всех образцах и после окончания экс-

перимента (рис. 3). И это несмотря на то, что ин-

тенсивная деформация, как было показано ранее, при-

водит к ускоренной реализации высокотемпературных

процессов. Следовало бы ожидать повышения объемной

доли обратного ω → α-превращения, так как данный

фазовый переход должен происходить в интервале от

150 до 200◦C. Мы можем предположить, что к рас-

сматриваемому выше механизму, приводящему к стаби-

лизации барической ω-фазы, а именно — образование

устойчивых межфазных границ, добавляются, как ука-

зано в [16], реализуемые при больших деформациях и

высоких температурах ориентированное зарождение и

рост структурных составляющих. В нашем случае это

относится только к барической ω-фазе, что приводит

вследствии ее сильной анизотропности к повышению

стабильности и сохранению ω-фазы при температурах

выше температуры фазового перехода.

Известно, что цирконий при температуре выше 250◦C

начинает поглощать водород с образованием гидридов

типа δ-ZrH2−x [17]. Следовательно, высокая твердость

образцов, испытанных в камере Бриджмена при 300◦C,

может быть обусловлена именно присутствием гидри-

дов вследствии дисперсионного упрочнения, так как

процесс образования гидридов сопровождается большим

объемным расширением (объем фазы δ-гидрида пример-
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Рис. 4. Микроструктура Zr, продеформированного на ϕ = 1080 deg при: а — 100◦C, темнопольное изображение в рефлексе

gω = 110 оси зоны [001]ω ; b — 300◦C, светлопольное изображение; c — 300◦C, темнопольное изображение в рефлексе g = (021)ω
(указано стрелкой).

но на 17% больше, чем исходная циркониевая матри-

ца) [18], и, кроме того, гидриды циркония значительно

тверже α-фазы [19]. На электронно-микроскопических

снимках структуры образца циркония, испытанного при

температуре 300◦C, действительно можно наблюдать

контраст типа
”
кофейного зерна“ (рис. 4, b), который

свидетельствует о наличии полей упругих напряже-

ний, возникающих вследствии когерентных выделений

в матрице частиц линзовидной формы. Из-за малого

размера частиц на микродифракционных изображениях,

рефлексы, соответствующие гидридной фазе, не удалось

идентифицировать, но на темнопольном изображении,

полученном в рефлексе (021)ω (рис. 4, b), наблюдаются
частицы гидрида циркония, выделившиеся в матрице.

Заключение

Исследования образцов псевдомонокристаллическо-

го циркония, испытанных в камере Бриджмена при

одинаковой схеме нагружения, но при различных

температурах, показали существенное различие в

структурно-фазовом состоянии и механических свой-

ствах.

Выявлены факторы, способствующие сохранению в

структуре образцов, продеформированных при 70 и

100◦C, значительного количества метастабильной фазы,

а именно образование устойчивых межфазных границ

и возможность ориентированного зарождения и роста

ω-фазы.

В псевдомонокристаллическом цирконии, испытанном

при 300◦C, обнаружены дисперсные частицы гидрида

циркония переменного состава — δ-ZrH2−x , которые

обусловливают повышенную твердость.
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